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Abstract 



Highly stereoregular polymers or copolymers of alpha -olefins containing at least 3 carbon atoms are prepared in high yields 
by polymerizing or copolymerizing the alpha -olefins in the presence of a catalyst composed of (a) an improved solid transition 
metal catalyst component prepared by reacting (1) a magnesium-containing reaction product derived from a member of the 
group consisting of (i) a magnesium halide, (ii) an active hydrogen-containing compound, (iii) an organic acid ester and (iv) a 
silicon or tin compound containing at least one halogen atom or hydrocarbon group bonded directly to silicon or tin with (2) a 
titanium compound, and (b) an organometallic compound of a metal selected from aluminum, magnesium and zinc. 
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Verfahren zur Herstellu ng von hoeh etereoregulfiren Polvmeren 
Oder Copolvme ren von cc-Olefinen und Satalvsator 

Die Erfindung betrifft ein Yerfahren zur Herstellung noch 
etereoreguiarer Polymerer oder Copolymerer in hohen Ausbeu- 
ten durcn Polymerisation oder Copolymerisation eines a-01e- 
fins mit mindestens drei Kohlenstoffatomen oder Copolymeri- 
sation eines a-Olefins mit mindestens drei Kohlenstoffatomen 
mit nicht mehr als 10 Mol-# Athylen in Anwesenheit eines Ea- 
talysators, der aue einer speziellen festen Ubergangsmetall- 
Eatalysatorkomponente und einer organometallischen Verbindung 
eines Metalls der Gruppen I bis III des Periodensystems der 
Elemente zusammengesetzt ist. 
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Es vmrde bereits empfohlen, cc-Olefine in Anwesenheit eines Eata- 
lysators, zusammengesetzt aus a) einer Ubergangsmetallkatalysa- 
torkomponente, abgeleitet von einem festen Trager, einem Elek- 
tronendonator und einer Titanverbindung und b) einer organometal- 
lischen Verbindung eines Metalls der Gruppen I bis III dea Perio- 
densystems der Elemente zu po^ymerisieren oder zu copolymerisie- 
ren. Die vorliegende Erfindung erzielt durch selektive Auswahl 
eine Yerbesserung. 

Eine der Empfehlungen betrifft die Polymerisation oder Copolymer!- 
sation von Olefinen in Anwesenheit eines Eatalysators, zusammen- 
gesetzt aus a) einer tJbergangsmetallkatalysatorkomponente, herge- 
stellt durch Umsetzen einer Titan- oder Tanadiumverbindung, eines 
festen Tr2gers aus einem Addukt, gebildet zwischen einem Magnesium- 
dihalogenid und einem Elektronendonator und einer Verbindung von 
Si oder Sn, ausgewahlt aus der Gruppe der Halogenverbindungen von 
Si, Halogenverbindungen von Sn, Organohalogenverbindungen von Si . 
und Organohalogenverbindungen von Sn und b) einer organometalli- 
schen Terbindungs-Eatalysatorkomponente eines Metalls der Gruppen 
I bis III des Periodensystems der Elemente (deutsche Offenlegungs- 
schrift 2 355 886 vom 16. Mai 1974). In dieser Literaturstelle 
werden aliphatische Alkohole, aliphatische CarbonsSuren, alipha- 
tische CarbonsSureester, aromatische CarbonsSureester, aliphati- 
sche Ketone und aromatische Ketone als Elektronendonator angege- 
ben, es wird Jedoch nichts tiber die gemeinsame Anwendung von Car- 
bonsaureestern und aktiven V/asserstoff enthaltenden Verbindungen, 
wie die vorstehenden Alkohole und Carbons&uren, ausgesagt. Ein 
Beispiel, das eine derartige gemeinsame Verwendung anzeigt, ist 
nicht gegeben. 

Es ist auch ein Yerfahren zur Herstellung ausgezeichneter stereo- 

regulSrer Polymerer oder Copolymerer bekannt, das darin besteht, 

oc-Olefin , die mind stens 3 Kbhlenstoffatome enthalten, in Anwe- 

exne j? 

senheit eines Katalysators herzustellen, der aus A)y\Titan enthal- 
tenden festen Eatalysatorkomponente, bestehend aus inem organi— 
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schen Komplex, der sich von einem Magnesiumhalogenid, einer spe- 
ziellen Siliciumverbindung, einem organischen Carb oris aure ester 
una einer litanverbindung herleitet und B) einer Organoaluminium- 
Katalysatorkomponente, zu polymerisieren oder zu eopolymerisieren. 
(deutsche Offenlegungsschrift 2 504 036 vom 7. August 1975). Mese 
Literaturstelle sagt auch nichts uber die gemeinsame Anwendung 
von Carbonsaureestern und aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbin- 
dungen, wie den Alkoholen Oder Carbonsauren und gibt auch keine 
speziellen Beispiele fur einen derartigen geme±nsamen Eiasatz an. 

Me deutsche Offenlegungsschrift 2 153 520 vom 4. Mai 1972, die 
der franzosischen Patent veroffentlichung 2 113 313 vom 29. Mai 
1972 entspricht, beschreibt ein Yerfahren zur selektiven Her- 
stellung entweder eines ataktischen Polymeren als Hauptprodukt 
pder eines stereoregulSren Polymeren als Hauptprodukt. Aus die- 
ser Literaturstelle geht hervor, dafl bei Yerwendung einer Titan- 
katalysatorkomponente, hergestellt durch Eontaktieren einer li- 
tanverbindung mit einer MiBchung eines Magnesiumhalogenidtragers 
vom aktiven Hyp und einer wasserfreien Yerbindung eines Elementes 
der Gruppen I bis IY, beispielsweiBe Si oder Sn im vorstehenden 
Verfahren, vorzugsweise in auf einem TrSger befindlicher und an- 
schliefiend mit einem Elektronendonator modifizierter Eorm, ein 
BtereoregulSres Polymeres als Hauptprodukt erhalten wird. Dieae 
Literaturstelle zeigt jedoch lediglich Si0 2 und SnCl 2 als wasser- 
freie Yerbindung von Si oder Sn. Dariiberhinaus ist sub dieser 
Literaturstelle bekannt, daB Ither, !Dhioather, Amine, Phosphine, 
Ketone und Ester als Elektronendonatoren verwendet werden kcfrmen; 
Beispiele fur spezielle Yerbindungen, die unter die Ester fallen, 
sind nicht aufgefilhrt. Die isotaktische Natur des Polymeren, die 
sich beim Sieden der n-Heptan-EztraktionsruckBtande in alien Bei- 
spielen der vorstehenden Patentveroffentlichung zeigen, betragt 
hiSchstens etwa 70 # und daher ist dieses Yerfahren nicht zufrie- 
denstellend bei der H rstellung von stereoregulSren Polymeren. 
Andererseits ist der in dieser Literaturstelle zur Herstellung 
von isotaktischen Polymeren verwendete Elektronendonator ledig- 

i 
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N,]? 1 ,N",N f,, -Tetramethyiathylendiam±a. Daruberninaus werden le- 
diglich v/asserfreies Litniumchlorid und SiOg tatsachlich als 
wasserfreie Yerbindung eines Elementes der Gruppen I bis 17 
eingesetzt. 

Ee wurde nun versucht, einen verbesserten Eatalysator zu schaf- 
fen, der zu Polymeren und Copolymeren von a-Olefinen mit min- 
destens drei Kohlenstoffatomen, mit verbesserter Stereoregulari- 
tat bei hohen Ausbeuten fiinren kann und ohne die zeitraubende 
Misch-Pulverisierung nergestellt werden kann, die bei der zweiten 
vorstehend genannten literaturstelle zur Herstellung der Titan- 
enthaltenden f est en Katalysatorkomponente notwendig ist. Es wurde 
nun gefunden, daJ3 der vorstehende Eatalysator, zusammengesetzt 
aus a ) einer ffi>ergangsmetall-Eatalysatorkomponente, hergeleitet 
von einem festen TrSger, einem Elektronendonator und einer Titan- 
verbindung und b) einer organometallischen Yerbindung eines Me- 
talls der Gruppen I bis III des Periodensystems der Elemente, 
leicht verbessert werden kann, wenn man als vorstehende tiber- 
gangsmetall-Katalysatorkomponente a) ein festes Produkt verwendet 
das man erhalt durch TJmsetzen von (1 ) einem Magnesium enthalten- 
den Beaktionsprodukt, hergeleitet von einem Glied der Gruppe, be- 
st ehend aus Magnesiumhalogeniden, aktiven Wasserstoff enthalten- 
den Yerbindungen, organischen saureestern und Yerbindungen von 
Si Oder Sn, die mindestens ein Halogenatom oder mindestens eine 
Kohlenwasserstoffgruppe direkt an Silicium oder Zinn gebunden 
enthalten, mit (2) einer Titanverbindung. 

Dementsprechend ist ein Gegenstand der Erfindung die Scnaffung 
eines verbesserten Verfahrens zur Herstellung von verbesserten 
hoch stereoreguiaren Polyolefinen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Scnaffung eines 
verbesserten Eatalysators zur Anwendung beim erfindungsgemaBen 
Yerfahren. 
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Andere Gegenstande und Vorteile der Erfindung sind aus der 
folgenden Beschreibung ersichtlich. 

Die Polymerisation oder Copolymerisation von a-Olefinen mit min- 
destens drei Kohlenstoffatomen, wie sie hier erwShnt wird, um- 
faBt Homopolymerisationen von a-Olefinen mit mindestens drei 
Kohlenstoffatomen, Copolymerisationen yon mindestens zwei a-Ole- 
finen mit mindestens drei Kohlenstoffatomen und Copolymerisationen 
von a-Olefinen mit mindestens drei Kohlenstoffatomen mit Athylen 
und/oder Diolefinen in Mengen von vorzugsweise bis zu 10 Mol-jS, 

Beispiele fttr die a-Olefine sind Propylen, 1-Buten, 4-Methy W - 
penten und 3-Methyl-1 -buten und Beispiele fttr die Diolefine urn- 
fas sen konjugierte Diolefine, wie Butadien und nicht-konjugierte 
Diene, wie Dicyclopentadien, Athyliden-norbornen und 1,5-Hexa- 
dien. 

Der erfindungsgemSB verwendete Katalysator setzt sich aus der 
folgenden Titan enthaltenden festen Kata^ysatorkomponente a) und 
einer Organoaluminiumkatalysatorkomponente b) zusammen. 

Die Komponente A besteht aus einem Magnesium enthaltenden Reak- 
tionsprodukt, das sich herleitet von i) einem Magnesiumhalogenid, 
ii) einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung, iii) einem 
organischen Carbonsaureester und iv) einer Verbindung von Si oder 
Sn, die mindestens ein Halogenatom oder mindestens eine Kohlen- 
wasserstoffgruppe, direkt an Silicium oder Zinn gebunden, enthaTfc, 

Vorteilhaft ist das Magnesiumhalogenid i) als Bestandteil der 
Titan enthaltenden festen Katalysatorkomponente a), wie Magnesium- 
bromid, Magnesiumjodid oder vorzugsweise Magnesiumchlorid 30 was- 
serfrei wie mSglich, jedoch ist der EinschluB von Peuchtigkeit bis 
zu einem derartigen AusmaB moglich, daB die Peuchtigkeit die Bil- 
dung des Katalysators nicht wesentlich beeintrachtigt. Das Halo- 
genid kann eines sein, das durch Entwassern einer handelsublichen 
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QuaUt&t bei 100 bis 400°C unter vermindertem Druck vor der An- 
v/endung erhalten wurde. 

Das Magnesiumhalogenid kann jene halogenierten Magne s iumve rb in- 
dungen sein, die man durch Halogenieren von Magne s iumve rb indun- 
gen, wie Grignard-Reagenzien, Magne siumsalze von organischen 
SSuren oder Magnesiumalkoholate, erhalt- Es konaen aucli Produkte 
verwendet werden, die durch Aufl6sen der vorstehend beschriebenen 
Magnesiumhalogenide in einem polaren ISsungsmittel, wie Aceton 
oder Ather allein oder zusammen mit beispielsweise A1C1 2 , AlCl^ 
Al(0R) n 01 5->II (worin R ein Eohlenwasserstoffrest ist und n eine 
Zahl ttber 0, jedoch nicht iiber 3 ist) oder GeCl + , das in dem 
vorstehenden LSsungsmittel ISslich ist, worauf das LSsungsmittel 
verdampft wird, erhalten werden. 

Zur erleichterten Yerwendung liegt das Magnesiumhalogenid vor- 
zugsweise in Porm eines Pulvers mit einem durchschnittlichen Teil 
chendurchmesser von 1 bis 50 Mikron vor. MuB es jedoch mittels 
einer mechanischen Kontaktbehandlung wahrend der Eatalysatorher- 
stellung pulverisiert werden, so kSnnen aucli Puiver von groBer 
SeilchengrSBe verwendet werden. Der durchschnittliche Teilchen- 
durchmesser von 1 bis 50 Mikron bedeutet, dafl mindestens 80 Gew.- 
der gesamten Teilchen einen leilchendurchmesser von 1 bis 50 Mi- 
kron aufweisen. 

Beispiele fiir die aktiven Wasserstoff enthaltenden Terbindungen 
ii) sind aliphatische Alkohole, vorzugsweise 0-j-Oq, insbesondere 
C-j-C^, wie Methylalkohol, Athylalkohol, Propylalkohol oder Butyl- 
alkohol, aromatische Alkohole, vorzugsweise Benzylalkohol, Phenyl 
athylalkohol, Cumylalkohol, Triphenylcarbinol, o-Cresol, m-Cresol 
2,6-Dimethylphenol oder fi-lTaphthol, primare Amine, wie Athylamin, 
n-Butylamin, sec.-Butylamin oder Anilin, sekundSre Amine, wie 
DiSthylamin, Di-n-butylamin oder Dipheuylamin, und Thiole, wie 

Xthylmercaptan oder Thiophenol, aliphatische CarbonsSuren, wie 
EssigsSure, Propionsaure, YaleriansSure oder Acrylsaure, Saure- 
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amide oder saureimide dieser aliphatischen Carbonsauren, wi 
IFo r m am id, Acetamid oder Propionamid. Von diesen akfciven tfasser- 
stoff enthaltenden Verbindungen sind bevorzugt die vorstehenden 
C^-Cg allphatischen Alkohole und insbesondere bevorzugt die C^-C^ 
aliphatischen Alkohole. 

Beispiele flir die Ester organischer Carbonsauren iii) umfassen 
Ester gebildet aus Oj-Cg-, vorzugsweise. C^-C^- gesattigten oder 
ungesattigten aliphatischen Carbonsauren, die gegebenenfalls 
substituiert sein kSnnen durch ein Halogenatom, und Alkoholen, 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus C^-Cg-, vorzugsweise 
C.j-C^-gesattigten oder ungesattigten aliphatischen primaren Alko- 
holen, C 5 -C 8 -, vorzugsweise C 5 -Cg-gesattigten oder ungesattigten 
alley clischen Alkoholen und Gj-C^-gesattigten oder ungesattigten 
aliphatischen primaren Alkoholen, substituiert durch Cg-C 10 , 
vorzugsweise Cg-C Q aromatlsche Gruppen oder Halogenatome; Ester 
gebildet zwischen C^-C^g* vorzugsweise C^-Cj 0 -aromatischen Mono- 
carbonsauren und Alkoholen, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
aus C^j-Cg-, vorzugsweise Oj-C^-gesattigten oder ungesattigten 
aliphatischen primaren Alkoholen, C^-Cg-, vorzugsweise C^-Cg- 
gesattigten oder ungesattigten alicyclischen Alkoholen una Gj-C^- 
gesattigten oder ungesattigten aliphatischen primaren Alkoholen, 
substituiert durch Cg-Oj Q -, vorzugsweise Cg-C Q - aromatische Grup- 
pen oder Halogenatome; und alicyclische Carbonsaureester, wie 
Methylcyclopentancarbosylat, Methylhexahydrobenzoat, Xthylhexa- 
hydrobenzoat, Methylhexahydrotoluat und Athylhexahydrotoluat. 

Spezielle Beispiele £ttr die organischen Carbonsaureester iii) um- 
fassen Methylacetat, Sthylacetat, Athylpropionat, Methylchlorace- 
tat, Methylcyclohexancarboxylat, Methylbenzoat, Athylbenzoat, 
Propylbenzoat, Butylbenzoat, Methyltoluat, Ithyltoluat, Butyl- 
toluat, Athy lathy lbenzoat, Methylanisat, ithylanisat und Athyl- 
chlorbenzoat. Ton diesen sind C^-C^-Alkylester von Benzoesaure 
oder im Kern substituiert r Benzoesaure bevorzugt ♦ Die Anwendung 
von Methylbenzoat,. Ithy lbenzoat , Methyltoluat oder Ithyltoluat 
1st besonders bevorzugt* 
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Die mindestens eln ¥a6serstoffatom Oder mindestens eine Kohlen- 
wasserstoffgruppe direkt an Silicium oder Zinn gebundene Si- oder 
Sn-Yerbindung iv) ein Wasserst off atom oder eine Alkoxygruppe 

usw. enthalten. Spezielle Beispiele fiir die Si- oder Sn-Yerbin- 
dung Bind Siliciumtetranalogenide, Tetraalkylsiliciumverbindun- 
genf Siliciumalkylhalogenide, Siliciunialkylhydride, Zinntetraha- 
logenide, Zinndihalogenide , Zinnalkylhalogenide und Zinnhydrid- 
halogenide. Yon diesen sind die Siliciumtetranalogenide und Zinn- 
tetrahalogenide, wie Siliciumtetrachlorid oder Zinntetrachlorid 
bevorzugt. In der Verbindung iv) ist die Alkylgruppe vorzugsweise 
eine mit 1 bis 4- Kohlenstoffatomen und das Halogenatom ist vor- 
zugsweise Chlor. 

* bzw. Tetraalkylsilikone 
Die litanverbindung 2), die mit dem Magnesium enthaltenden Reak- 
tionsprodukt 1) behandelt werden soil, umfafit vorzugsv/eise Yer- 
bindungen der Formel Ti(0R 1 ) n Z 4 . n . v/orin I ein Halogenatom, wie 
Chlor oder Brom, ist, R 1 eine Alkylgruppe, wie eine Oj-C^Alkyl- 
gruppe darstellt und n eine Zahl von 0 bis 4 bedeutet. 

Spezielle Beispiele flir solche Titanverbindungen 2) sind Titan- 
tetrahalogenide, wie Titantetrachlorid, Titantetrabromid oder 
Titantetrajodid, Alkoxytitantrihalogenide , wie Methoxytitantri- 
chlorid, Jithoxytitantrichlorid, n-Butoxytitantribromid; Dialkoxy- 
titandihalogenide, wie Dimethoxytitandichlorid, Diathoxytitandi- 
chlorid, Di-n-butoxytitandichlorid oder Diathoxytitandibromid; 
Irialkoxytitanmonohalogenide, wie Trimethoxytitanchlorid, Tri- 
athoxytitanchlorid, Tri-n-butoxytitanchlorid und Triathoxytitan- 
bromid; und letraalkoxytitanverbindungen, wie Tetramethoxytitan-, 
.TetraSthoxytitan und Tetra-n-butoxy titan. Yon diesen sind die 
Titantetrahalogenide, insbesondere Titantetrachlorid, bevorzugt. 

Das Molverhaitnis der Komponenten (i)/(ii)/(iii)/(iv)/(2), das 
zur Herstellung der Eatalysatorkomponente a) verwendet wird, be- 
tragt vorzugsweise 1 /(20-0,1 )/ (20-0, 005) /(mindestens p,01)/(min- 
d stens 0,01), insbesondere 1 /(6-0,1 )/(3-0,1 )/(20-0,2)/(100-0,1 ) . 
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Die Reihe der Zugabe dieser Katalysatorbestandteile und die Me- 
tliode des in Kontaktbringens sirtd im folgenden beschrieben. 

Es gibt viele Modalitaten in der Reihenfolge der Zugabe und der 
Methode der Zugabe, beispielsweise die gleichzeitige Zugabe, die 
portionsweise Zugabe Oder die Zugabe der Bestandteile in Form 
eines Addukts; im folgenden sind lediglich einige aufgezeigt. 

1) Das Magnesiumhalogenid i) wird mit der aktiven Wasserstoff 
enthaltenden Verbindung ii) und dem organischen Saureester 
iii) vorbehandelt. AnschlieBend wird das behandelt e Produkt 
mit der Silicium- oder Zinnverbindung iv) umgesetzt. Das Um- 
setzungsprodukt wird vorzugsweise mit einem inert en LoBungs- 
mittel gewaschen und anschlieflend durch Suspendieren in der 
Titanverbindung 2) oder ihrer Losung in einem inerten Losungs- 
mittel behandelt. 

2) Das Magnesiumhalogenid i) wird vorbehandelt mit der aktiven 
Wasserstoff enthaltenden Yerbindung ii). Das vorbehandelte 

' Produkt wird mit der Silicium- oder Zinnverbindung iv) umge- 
setzt und das resultierende Reaktionsprodukfc wird mit dem 
EBter der organischen Saure iii) behandelt. Das mit dem Ester 
behandelte Produkt wird vorzugsweise mit einem inerten losungs- 
mittel gewaschen und anschlieSend durch Suspendieren in der 
Titanverbindung 2) oder ihrer LSsung in einem inerten ISsungs- 
mittel behandelt. 

Bei der vorstehenden Yorbehandlung kann das Magnesiumhalogenid 
mit einer Verbindung vorbehandelt werden, die von aktiven V/asser- 
stoff enthaltenden Yerblndungen, organischen Saureestern und 
Silicium- oder Zinnverbindungen ausgewahlt wird, was nach ver- 
schiedenen Methoden durchgefiihrt werden kann, die dazu geeignet 
sind, den Kbntakt dieser Yerblndungen zu ermoglichen. Die bevor- 
zugte Methode urnfaBt jedoch das Suspendieren des Magnesiumhalo- 
genids in einem inerten Kohlenwasserstoff , wie Hexan, Heptan, 
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Benzol, Toluol oder Kerosin, unter Zusatz der aktiven Wasserstoff 
enthaltenden Verbindung und der Silicium- oder Zinnverbindung 
zu der Suspension, Rxihren der Mischung und Kontaktieren der Mi- 
schung mit dem organischen Saureester. Gewbhnlich reicht eine 
Behandlung bei Raumtemperatur aus, es ist jedoch im allgemeinen 
bevorzugt, die Behandlung bei erhohten Temperaturen durchzufiih- 
ren. Die obere Grenze der Behandlungstemperatur liegt gewohnlich 
unter dem niedrigsten Siedepuntt bei Atmospharendruck oder Zer- 
setzungspunkt der Suspension und der aktiven Yfasserstoff enthal- 
tenden Verbindungen, der organischen Ester und der Silicium- oder 
Zinnverbindungen, die fur die Katalysatorherstellung verwendet 
werden. Die obere Grenze kann in einigen ESllen durch Anwendung 
von erhohtem Druck erhoht werden» 

Gewohnlich werden Temperaturen von etwa 0°C bis etwa 100°G fur 
die vorstehende Behandlung angewendet. 

Das so vorbehandelte Magnesiumhalogenid v/ird vorzugsweise in 
einem inerten Losungsmittel, wie Eohlenwasserstoffen, suspen- 
diert und die Silicium- oder Zinnverbindung oder ihre LSsung in 
einem inerten Losungsmittel wird zu der Suspension gefiigt. Im 
allgemeinen schreitet die Reakfcion bei Raumtemperatur ausreichend 
fort und es ist nicht notwendig zu erwarmen. Bs ist jedoch im 
allgemeinen vorteilhaft, die Reaktion bei hoheren Temperaturen 
durchzufiihren, da dies die Reaktion fordert bzw. beschleunigt. 
Das Reaktionsprodukt enthalt nicht umgesetzte Materialien und 
wird daher bevorzugt mit einem inerten Losungsmittel gewaschen, 
bevor es mit der Titanverbindung in Kontakt gebracht wird. Die 
Umsetzung des so behandelten Magnesiumhalogenids mit der Titan- 
verbindung (die "supporting reaction 11 ) kann durch in Kontaktbrin- 
gen des behandelten Magnesiumhalogenids mit der Titanverbindung, 
vorzugsweise in Anwesenheit eines inerten LSsungsmittels , bei- 
spielsweise bei Raumtemperatur bis 200°C wahrend 10 Minuten bis 
5 Stund n, durchgefiihrt werden. Anschli B nd wird die nicht um- 
gesetzte Titanverbindung durch Filtrieren oder Dekantieren ent- 
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fernt, worauf mit einem geeigneten inert en Lb'sungsmittel, wie 
Hexan, Heptan oaer Kerosin, zur Entfernung der nicht auf dem 
IrSger befindlichen Titanverbindung so weitgehend wie mSglich 
gewaschen wird. 

Die als Katalysatorkomponente b) verwendete organometallische 
Verbindung kann beispielsweise seta Erialkylaluminiumverbindun- 
gen, Alkylaluminiumhalogenide, Alkylaluminiumalkoxide, Alkyl- 
aluminiumaiyloxi.de, Alkylaluminiumhydride, Dialkylzinkverbin- 
dungen, Uialkylmagnesiumverbindungen und Alky Imagnesiumhalogenide , 
worin die Alkylteile bevorzugt 1 bis 12 Kohlenstoffatome aufwei- 
sen und das Halogen vorzugsweise Chlor, Brom oder Jod ist. Spe- 
zielle Beispiele umfassen Triathylaluminium, Diathylaluminium- 
hydrid, Iripropylaluminium, Tributylaluminium, Diathylaluminium- 
chlorid, Diathylaluminiumbromid, Diathylaluminiumathoxid, Di- 
athylaluminiumphenoxid, fohylaluminiumathoxychlorid und Athyl- 
aluminiumsesojiichlorid. Von diesen sind IriaUiylaluminiumverbin- 
dungen, wie Triathylaluminium oder !Cributylaluminium, Dialkyl- 
aluminiumhydride, wie Diisobutylaluminiumhydrid und Dialkylalu- 
miniumhalogenide, wie Diathylaluminiumchlorid, bevorzugt. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann in Anwesenheit oder Abwesen- 
heit eines fliissigen inerten organischen LiSsungsmittels durch- 
gefuhrt werden. Beispielsweise kann die erfindungsgemafie Poly- 
merisation oder Copolymerisation in der fltissigen Phase in An- 
wesenheit eines flttssigen Olefins durchgefuhrt werden oder kann 
sie durchgefuhrt werden in der Dampfphase, beispielsweise in 
einem Wirbelschicht-Eatalysatorbett. Bevorzugt wird die erfin- 
dungsgemafie Polymerisation von Olefinen in einem inerten organi- 
schen fliissigen Medium oder einem inerten organischen losungs- 
mittel durchgeftihrt. Die Menge der tJbergangsmetallkatalysator- 
komponente a) betragt vorzugsweise 0,0001 bis 1,0 mMol, beson- 
dere bevorzugt 0,001 bis 0,5 mMol, berechnet als Titanatom pro 
liter des inerten organischen fltissigen Mediums. Die Menge der 
Organometallverbindung-Eatalysatorkomponente b) liegt vorzugs- 
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weise so, dafi das Verhaltnis des Metallatoms der Gruppen I bis 
III des Periodensystems der Elemente zu dem Titanmetallatom 
1/1 bis 2000/1, besonders bevorzugt 1/1 bis 300/1, betragt. 

Die Polymerisations- Oder Copolymerisationsreaktion des Olefins 
unter Verwendung des erfindungsgemaBen Eatalysators kann in 
gleicher Weise wie im laHe der Olefinpolymerisation unter An- 
wendung ttblicher Eatalysatoren vom Ziegler-Typ durcngefiihrt wer- 
den. Die TJmsetzung wird in im wesentlichen Abwesenheit von Sauer- 
stoff und Wasser durcngefiihrt. Es wird ein geeignetes inertes 
organisches flttssiges Medium, beispielsweise ein aliphatischer 
Eohlenwasserstoff, wie Hexan, Eeptan oder Eerosin, verwendet, 
und ein Olefin und der Eatalysator und, falls gevilnscht, ein an- 
deres Olefin und/oder Diolefin werden in das Medium eingespeist, 
worauf die Polymerisation oder Copolymerisation durchgefuhrt wird. 

Die Polymerisationstemperatur kann gewShnlich 20 bis 200°C, vor- 
zugsweise 50 bis 1 80°0 betragen. Im allgemeinen wird die Umset- 
zung bei einem Druck von 1 bis 50 kg/cm 2 , bevorzugt 2 bis 20 
kg/cm 2 , durcngefiihrt. Vorzugsweise wird die Umsetzung bei erhSh- 
tem Druck durchgeftihrt. Die Eontrolle der Molekulargewichtsver- 
teilung durch gleichzeitige Verwendung der Eatalysatorzusammen- 
setzung gem&fi der Erfindung mit Wasserstoff ist sowohl bei einem 
ansatzweisen Verfahren als auch bei einem kontinuierlichen Ver- 
fahren zur Herstellung von Polymeren oder Copolymeren gema.fi der 
vorliegenden Erfindung, wirksam. 

Die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele dienen zur Er- 
lSuterung der Erfindung. 

Beispiel 1 

Herstellung der Eatalysatorkomponente (a) 

0,1 Mol handelsttbliches, wasserfreies Magnesiumchlorid wurden in 
0,3 1 Eerosin suspendiert und 0,6 Mol Athanol und 0,1 Mol ithyl- 
benzoat wurden bei Baumtemperatur zu der Suspension gefiigt. Die 
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MLschung wurde 1 Stunde geriihrt und 0,6 Mol Siliciumtetrachlorid 
wurden bei Raumtemperatur zugetropft, worauf die Mischung 1 Stunde 
geriihrt wurde. Der feste Anteil des resultierenden Produkts wurde 
gesammelt und sorgfaitig mit Eerosin gewaschen. Das feste Pro- 
dukt wurde in 0,5 1 einer Eerosinlosung suspendiert, die 30 ml 
Titantetrachlorid enthielt und die Reaktion wurde bei 80°C wah- 
rend 2 Stunden durchgefUhrt. Each der Reaktion wurde die tiberste- 
hende Plussigkeit durch Dekantieren entfernt und der feste Anteil 
wurde mit frischem Eerosin gewaschen. Der resultierende Feststoff 
enthielt 38,5 mg Titan und 595 mg Chlor auf Atombasis pro Gramm 
da von. 

Polymerisation 

Ein Autoklav mit einem verfiigbaren Volumen von 2 1 wurde mit 0,75 1 
Eerosin, 0,375 mMol Triathylaluminium und 0,0375 mMol, berech- 
net als Titanatom, der Eatalysatorkomponente (a), hergestellt 
nach der vorstehend beschriebenen Methode, beschickt. Die Mschung 
wurde auf 70°C erwarmt. Propylen wurde 3 Stunden polymerisiert, 
wobei es derart in den Autoklaven beschickt wurde, da 13 der Ge- 
samtdruck bei 7 kg/cm 2 gehalten wurde. Die feste Eomponente des 
resultierenden Produktes wurde durch Piltrieren gesammelt, mit 
Hexan gewaschen und anschlieBend getrocknet, wobei man 365 g 
Polypropylen als weiBes Pulver erhielt. Das Polymere wies in 
siedendem n-Heptan einen Extraktionsriickstand von 95,3 # und 
eine scheinbare Dichte von 0,31 g/ml auf. Andererseits erhielt 
man durch Eonzentrieren des fliissigen Anteils 12,7 g eines 18- 
sungsmittellb'slichen Polymeren. 

Der verwendete Eatalysator hatte eine spezifische Poiymerisations- 
aktivitSt yon 480 PP-g/li-mM.h.Atm. 

Beispiele 2 bis 11 

Eine Eatalysatorkomponente (a) wurde in gleicher ffeise wie in 
Beispiel 1 hergestellt, wobei jedoch die Eombination von Alkohol, 
Ester und Silicium- oder Zinnverbindung geandert wurde. Es wurde 
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Propylen in der gleichen Yfeise wie in Beispiel 1 unter Anwendung 
von 0,05 mMol/1, berechnet als Titanatom, der Eatalysatorkompo- 
nente (a) und von jeder der verschiedenen Organoaluminiuinverbin- 
dungen der folgenden Tabelle 1 , polymerisiert. Die Ergebnisse 
Bind in der Tabelle 1 aufgefiihrt. 
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Tabelle 1 





Kataly sat oxkomponente 


(a) 








Materialien 




Alkohol 


Ester 


Si- Oder Sn-Ve rb indung 


Bexsp* 


Bezelch- 
nung 


Mol 


Bezeich- 
nung 


Mol 


Bezeicb.- 
ntmg 


Mol 




Athanol 


0,6 


Xthylben- 
zoat 


0,1 


SiCljH 


0,6 




Isopro- 
panol 


0,6 


Me thy lb en- 
z oat 


0,1 


SiCl + 


0,6 




Octanol 


0,6 


Athyl-0- 

toluat 


0,1 


sici 4 


0,6 


5 


Athanol 


0,6 


Athylben- 
soat 


0,2 


SnCl + 


0,5 


6 


Athanol 


0,5 


Athylben- 
zoat 


0,2 


Sn(C 2 H 5 ) 4 


0,5 


7 


Athanol 


0,6 


Athyl-o- 
toluat 


0,04 


SiCl 3 (0C 2 H 5 ) 


0,4 


8 


Athanol 


0,6 


Athyl-o- 
toluat 


0,04 


sici 5 -o-^ 


0,4 


9 


CuEjylalko- 
hoi* 


0,3 


Ithyl-o- 
toluat 


0,04 


sici 4 


0,4 


10 


o-Kresol* 


0,3 


Athyl-o- 

toluat 


0,04 


sici 4 


0,4 


11 


2,6-Dimethyl- 
phenol* j0,3 


* Athyl-o- 
toluat 


0,04 


sici 4 


0,4 



Die TJmsetzuhg zwlschen Magnesiumchlorid und dem Alkohol 
wurde bei 100°C durchgefiihrt. 
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labelle 1 (Portsetzung) 









Polymerisationsergebnisse 




auf dem IrSger 
befindliche 


Ausbeute (g) 


Eigenschaften 


durch— 
schnitt- 


3ei- 
spiel 


Menge 




pulver- 


ISsli- 


Extrak- 


s che in- 
bare 
Dicnte 
(s/ml) 


liche i 
Polyme- j 
risa- j 
tions- l 
aktivi- j 

tat i 

(PP-g/2i.; 
mM.h. Atm.|- 


Ti 

(mg/g) 


CI 

(mg/g) 


artiges 
Poly- 


cb.es 
Poly- 


tions- 
rttck- 

Pulvers 


2 


39,5 


585 


343 


12,7 


94,9 


0,30 


452 I 


3 


41 ,5 


575 


356 


14,5 


94,3 


0,30 


470 | 


4 


40,6 


580 


335 


14,4 


94,4 


0,30 


444 


5 


40,5 


570 


315 


10,0 


94,4 


0,29 


413 


6 


36,4 


596 


306 


14,5 


94,9 


0,29 


407 


7 


40,0 


585 


308,5 


14,4 


94,0 


0,30 


410. 


8 


46,0 


570 


320,5 


16,1 


94,2 


0,29 


428 


9 


46,3 


574 


351,5 


13,1. 


94,7 


0,29 


463 


10 


45,8 


570 


349 


16,1 


94,7 


0,29 


464 


11 


45,7 


575 


307 


12,1 


94,9 


| 0,29 


405 



Belspiel 12 

Herstellung der Eatalysatorkomrponente (a) 

0,1 Mol handelsubliches wasserfreies Magnesiumcnlorid wurden in 
0,3 1 Eerosin suspendlert und bei Raumtemperatur wurden 0,4 Mol 
Atnanol zu der Suspension gefttgt. Anschlie fiend wurden 0,4 Mol 
Siliciumtetrachlorid bei Raumtemperatur zugetropft und die Mi- 
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schung wurde 1 Stunde geriihrt. Anschlieflend wurden 0,15 Mbl 
Xthylbenzoat zugesetzt una die Temperatur wurde auf 70°C ange- 
hoben. Die Mischung wurde 1 Stunde geriihrt. Die uberstehende 
Uttssigkeit wurde sorgfSltig mit frischem Eerosin gewaschen. 
Anschlieflend wurden 30 ml Titantetrachlorid zugesetzt und die 
Mischung wurde auf 100°C erwiirmt und 2 Stunden geriihrt. Bach 
der Umsetzung wurde die Mischung dekantiert und die Uberstehende 
Pliissigkeit wurde sorgfSltig mit frischem Eerosin gewaschen. Der 
durch die Umsetzung erhaltene Pest st off enthielt 36,5 mg Titan 
und 600 mg Chlor, berechnet als Atome pro Gramm. 

Polymerisation 

Propylen wurde unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 
polymerisiert, wobei jedoch 0,0375 mMol der Katalysatorkomponente 
(a) und 0,375 mMol Triisobutylaluminium anstelle von 0,375 mMol 
Iriathylaluminium verwendet wurden. Als Ergebnis erhielt man 
309 g eines weifien pulverartigen Polymeren und 1 1 , 2 g eines 16- 
sungsmittelloslichen Polymeren. Das pulverartige Polymere wies 
in siedendem n-Heptan einen Extraktionsriickstand von 94,6 # und 
eine scheinbare Dichte von 0,31 g/ml auf. Die durchschnittliche 
spezifische Polymerisationsaktivitat betrug 407 PP-g/Ii.mM.h.Atm.. 

Vergleichsbeispiel 1 

Wurde Propylen unter Verwendung eines Eatalysators polymerisiert, 
der in gleicher Weise wie in Beispiel 1 , jedoch ohne Verwendung 
von Ithylbenzoat hergestellt wurde, so erhielt man 138 g eines 
weiflen pulverfSrmigen Polymeren und 76 g eines lSsungsmittellSs- 
lichen Polymeren. Das pulverartige Polymere wies in siedendem 
n-Heptan einen Extraktionsriickstand von lediglich 71,3 # auf und 
hatte eine scheinbare Dichte von unter 0,1 g/ml. Die durchschnitt- 
liche spezifische Polymerisationsaktivitat betrug 272 PP-g/Ti.mM. 
h.Atm.. 
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Vergleioasbeispiel 2 

la gleicher Weise wie in Beispiel 1 vmrde Propylen polymerisiert, 
wobei man einen Katalysator verwendete, der in gleicher Yfeise 
wie in Beispiel 1 , jedoch unter Verwendung von itnylbenzoat an- 
etelle von Itnanol hergestellt wurde, wobei die Reaktion mit 
dem wasserfreien MagneBiumchlorid bei 180°C durcngefiihrt wurde. 
Als Ergebnis erhielt man 73,8 g eines pulverlormigen Polymeren 
und 16,8 g eines loBungsmittelloslichen Polymeren. Das pulver- 
fb'naige Polymere wies in siedendem n-Heptan einen Extraktions- 
rttckstand von nur 85,1 jf auf und hatte eine scheinbare Dicnte 
von 0,15 g/ml. Die mittlere spezifische Polymerisationsaktivitat 
betrug 58 PP-g/li.mM.h.Atm.. 
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Patentanspruche 

1 . Yerfahren zur Polymerisation oder Copolymerisation eines 
a-Olefins mit mindestens drei Kbhlenstoffatomen oder zur 
Copolymerisation, dieses a-Olefins mit nicht liber 10 Mol^ 
Ithylen in Anvesenheit eines Katalysators aus (a) einer 
tfoergangsmetallkatalysatorkomponente, die sich von einem 
festen Irager, einem Elektronendonator und einer litanver- 
bindung ableitet und (b) einer organometallischen Yerbin- 
dung eines Metalls der Gruppen I bis III des Periodensystems 
der Elemente, dadurch gekennzeichnet, dafi man als tJbergangs- 
metallkomponente (a) eine feste tibergangsmetallkomponente 
einsetzt, die man erhalt durch Umsotzung von (1 ) einem Mag- 
nesium enthaltenden Reaktionsprodukt, abgeleitet von einem 
Glied der Gruppe, bestehend aus (i) einem Magnesiumhalogenid, 
(ii) einer aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung, (iii) 
einem Ester einer organischen Saure und (iv) einer Silicium- 
oder Zinnverbindung, die mindestens ein Halogenatom oder min- 
destens eine Kohlenwasserstoffgruppe direkt an Silicium oder 
Zinn gebunden enth&Tfc, mit (2) einer Eitanverbindung. 

2. Verfahren gemfiB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi man 
eine aktiven Wasserstoff enthaltende Yerbindung auswahlt aus 
der Gruppe von aliphatischen Alkoholen, aromatischen Alkoholen, 
primaren Aminen, sekundaren Aminen, aliphatischen Carbonsau- 
ren, Saureamiden,dieser SSuren und SSureimiden dieser Sauren. 

3. Yerfahren gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi man 
den organiscnen Saureester auswahlt aus. Estern, gebildet aus 
c 1~°8 eesattigten oder ungesattigten aliphatischen Carbonsau- 
ren, die gegebenenfalls durch ein Halogenatom substituiert 
sein kSnnen und Alkoholen, ausgewahlt aus der Gruppe von 

• C 1~ C 8 gesSttigten oder ungesattigten aliphatischen primaren 
Alkoholen, 0^-C Q gesattigten oder ungesattigten alicycliachen 
Alkoholen und gesattigten oder ungesattigten aliphati- 

schen primaren Alkoholen, substituiert durch C 6 -C 10 aromatische 
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Gruppen Oder Halogenatome; Estern, gebildet zwischen C^-Cjg 
aromatischen Monocarbonsauren und Alkoholen, ausgev/ahlt aus 
der Gruppe, bestehend von C-j-Cq gesattigten oder ungesattig- 
ten aliphatischen prim&ren Alkoholen, C3-C3 gesattigten oder 
ungesattigten alicyclischen Alkoholen und C-j-C^ gesattigten 
oder ungesattigten aliphatischen primaren Alkoholen, substi- 
tuiert durch Cg-C^Q aromatische Gruppen oder Halogenatome; 
und alicyclischen Carbons&ureestern, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Methylcyclopentancarboxylat, Methylhexahydro- 
benzoat, Athylhexahydrobenzoat, Methylhexahydrotoluat und 
ithy Ihexahy drot oluat . 

4-. Yerfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Silicium- oder Zinnverbindung auswShlt aus Siliciumtetra- 
halogeniden, Zinntetrahalogeniden, TetraaHqrlsiliciumverbin- 
dungen, Siliciumalkylhalogeniden, Siliciumalkylhydriden, Zinn- 
alkylhalogeniden und Zinnhydridhalogeniden. 
* bzvu Tetraalkylsilikonen 

5. Yerfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Titanverbindung (2) eine Yerbindung der Pormel 

n?i(OR 1 ) n x 4 _ n 

einsetzt, worin X ein Halogenatom, eine Alkylgruppe und 
n eine Zahl von 1 bis 4 sind. 

6* Yerfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
ein Molverhaitnis von (i)/(ii)/(iii)/(iv)/(2) von 1/(20-0,1)/ 
(20-0,005 )/(mindestens 0,1 )/(mindestens 0,1) wShlt. 

7* Yerfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Polymerisation oder Copolymerisation in einem inerten 
organischen flussigen Medium unter Yerv/endung der Komponente 
(a) in einer Menge von 0,0001 bis 1 ,0 mMol, berechnet als 
Titanatom, pro Liter des inerten organischen flussigen Mediums 
und der Komponente (b) in einer Menge derart, dafl das Ver- 
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haltnis des Metalls der Gruppen I bis Ill/li ( a ls Metallatom- 
verhaltnis) 1/1 bis 1000/1 betragt, durchfuhrt. 

8. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
die Komponente (b) auswanlt aus der Gruppe von Trialkylalumi- 
niumverbindungen, Alkylaluminiumhalogeniden, Alkylaluminium- 
alkoxiden, Alkylaluminiumaryloxiden, Alkylaluminiumhydriden, 
Dialkylzinkverblndungea, Dialkylmagnesiumverbindungen und Alkyl- 
magnesiumhalogeniden, worin der Alkylteil 1 bis 12 Xbhlenstof re- 
adme aufweist und Halogen, Cnlor, Brom oder Jod bedeutet. 

9. Eatal^rsator, anv/endbar zur Polymerisation oder Copolymerisa- 
tion von a-Olefinen mit mindestens 3 Eohlenstoffatomen oder 
zur Copolymerisation dieser a-Olefine mit nicht fiber 10 Mol-# 
Athylen, bestehend im wesentlichen aus: 

(a) einer festen foergangsmetallkataljrsatorkomponente, herge- 
stellt durch Umsetzung von (1 ) einem Magnesium enthaltenden 
Reaktionsprodukt, hergeleitet von einem Glied der Gruppe, be- 
stehend aus (i) einem Magneaiumhalogenid, (ii) ' einer aktiven 
Wasserstoff enthaltenden Yerbindung, (iii) einem organischen 
S&ureester und (iv) einer Silicium- oder Zinnverbindung, die 
mindeatens ein Halogenatom oder mindestens eine Kohlenwasser- 
stoffgruppe direkt an Silicium oder Zinn gebunden, enthalt, 
mit (2) einer Titanverbindung und 

(b) einer Organometallverbindung eines Metalls, ausgewahlt 
aus der Gruppe, bestehend aus Aluminium, Magnesium und Zink. 
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